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摘 要: 本文在贵阳市市中心区和郊区设置两个采样点位，采集春季和冬季 PM10、PM2. 5 样品，在封闭溶样装置中采用 HF 和

王水消解，利用电感耦合等离子体质谱法测定颗粒物中铂族元素的含量，研究了大气颗粒物中铂族元素的污染特征。结果表

明，市中心区样品中铂族元素的浓度大于郊区，其含量与交通密度有关; 与 Pt 和 Ｒh 相比，颗粒物中 Pd 的浓度更高，Pd 具有

较大的溶解性，可能会给人类健康带来更严重的危害; 颗粒物中铂族元素的浓度呈现季节性变化，冬季大于春季。与国外其

他城市相比，贵阳市大气颗粒物中铂族元素的污染程度较低，但这种潜在的重金属污染应引起重视。
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含有贵金属 Pt、Pd、Ｒh( PGE) 的三元催化转化

器被广泛安装在汽车的排气装置上，以减少汽车尾

气中 CO、NOx 以及碳氢化合物的排放，但在使用过

程中由于受到高温、机械磨损等因素影响，它的有

效成分会以金属小颗粒的形式排放到大气环境中，

导致环境中铂族元素的含量积累和增加［1－3］。已有

研究表明以气溶胶形式存在的铂族元素对人体健

康有急慢性毒性、致敏性和致癌作用［4－6］。
近年来国外已对大气颗粒物、土壤、降尘、水体

沉积物中的铂族元素开展了一系列研究［7－10］，而国

内相关研究很少，目前仅个别城市报道了道路降尘

中铂 族 元 素 的 含 量 及 PM10 中 铂 元 素 的 污 染 特

征［11－13］。贵阳市为一典型的喀斯特山区城市，地处

高原山间盆地，人口密集，交通密度大，汽车尾气污

染比较严重，PGE 污染不容忽视。在前期的研究工

作中，本课题组已经建立了一次溶样电感耦合等离

子体质谱法( ICP-MS) 同时测定大气颗粒物中微量

元素及铂族元素的方法［14］。本文通过采集贵阳市

春、冬季大气颗粒物 PM10和 PM2. 5样品，检测分析大

气颗粒物中 Pt、Pd、Ｒh 的含量，首次评价了贵阳市

大气颗粒物中 PGE 的污染状况，为防治 PGE 对城

市环境的污染提供基础数据和理论依据。

1 材料与方法

1. 1 样品采集

在贵阳市设置 2 个采样点位: 云岩区师大 ( 市

中心区) 和花溪大学城( 郊区) 。采样器放置于教学

楼楼顶，距离地面高度约 15 m，周围没有明显高楼

遮挡，无局部污染源，采样点位如图 1 所示。
采样仪器为武汉天虹电子仪器有限公司生产

的中流量空气采样器 ( TH－150 A) ，气体流速 100
L /min，样品收集在聚四氟乙烯( PTFE，Φ = 90 mm)

滤膜上，每个样品采样时间为 96 h。
本次研究分为春、冬两季采样，冬季采样时间

为 2014 年 12 月至 2015 年 2 月，春季采样时间为

2015 年 3 月至 5 月。共采集样品 70 个，市中心区、
郊区冬季采集样品分别为 24 个、10 个; 春季采集样

品分别为 26 个和 10 个。
1. 2 样品分析

样品保存在干燥器中，消解时用陶瓷剪刀取1 /4
采样膜剪碎后置于消解罐内，用王水、氢氟酸高压

密闭消解，消解 后 将 消 解 液 蒸 干，再 加 4 mL 0. 5
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图 1 采样点位置

Fig．1 Location of Sampling

mol /L HCl 溶解残渣，最后将溶液通过 Dowex 50 W
X8 阳离子树脂和 P507 萃淋树脂混合交换柱，基体

元素及干扰元素被交换柱吸附，铂族元素通过交换

柱。分离后的样品溶液以 Ir 为内标元素，用 Bruker
Aurora M90 电感耦合等离子体质谱仪( 美国布鲁克

·道尔顿公司) 测定样品中铂族元素的含量。具体

操作见文献［14］。
1. 3 质量控制与质量保证

由于大气颗粒物中铂族元素的含量较低，为防

止污染，实验所用的酸均经过两次亚沸蒸馏提纯，

实验用水为 Milli-Q 超纯水 ( 18. 2 MΩ． cm，25 ℃ ) 。
全流程空白用 PTFE 空白膜与样品同样处理，监测

结果显示空白值远低于所测试大气颗粒物中铂族

元素的含量。由铂族元素的空白值计算出 Pt、Pd、
Ｒh 的分析检出限分别为 0. 000 4 μg /g、0. 000 5 μg /
g、0. 007 3 μg /g( 绝对浓度值 3 倍标准偏差除以样

品量，所采集的样品质量约为 10 mg，因此，样品量

按 10 mg 计算) 。为考察实验过程中铂族元素结果

的准确度，选用道路扬尘国际标准物质 BCＲ－723 做

对照分析，Pt、Pd、Ｒh 测定值分别为( 79. 2±5. 6) ng /
g、( 5. 2 ± 0. 4 ) ng /g、( 11. 5 ± 0. 5 ) ng /g，与 标 准 值

( 81. 3±3. 3) ng /g、( 6. 0±1. 8) ng /g、( 12. 8±1. 2) ng /
g 吻合，表明分析结果稳定可靠。

2 结果与讨论

2. 1 贵阳市大气颗粒物中铂族元素含量特征

贵阳市两个采样点采集的 PM10、PM2. 5 样品中

铂族元素的浓度及统计数据结果见表 1。由表 1 可

知，样品中 Pd 的浓度最高，Ｒh 的浓度最小，Pt、Pd、
Ｒh 三种元素的平均浓度大小顺序为: Pd＞Pt＞Ｒh，这

与国外研究报道的结果一致［9，15］。本研究 PM10 中

Pt /Ｒh 的 比 值 介 于 1. 91 ～ 6. 55 之 间，平 均 值 为

4. 12，PM2. 5中 Pt /Ｒh 比值介于 1. 86 ～ 8. 44 之间，平

均值为 4. 00。但早期对铂族元素研究的文献报道

表明，土壤、水体沉积物及道路扬尘中 Pt /Ｒh 的比

值约为 5，与 汽 车 三 元 催 化 剂 中 Pt /Ｒh 的 比 值 一

致［16］，这与本研究中 Pt /Ｒh 的比值差异明显。这是

因为早期三元催化剂的主要成分是 Pt 和 Pd，但由

于 Pd 更稳定，有更优良的性质，使得 Pd 在汽车催

化剂中用量不断增加，目前汽车的三元催化剂的组

成主要是 Pd 和稀土的氧化物，这就可能导致颗粒

物中 Pt /Ｒh 的比值发生改变，同时，这种改变也导

致环境中 Pd 的浓度更高。而 Pd 的生物可接受率

及溶解性均较大，因此，这种改变可能会给人类健

康带来更严重的危害。

表 1 PM10、PM2. 5中铂族元素的分析结果

Table 1 Contents of platinum group elements in PM10 and PM2. 5 samples pg /m3

项目 元素
市中心( n= 50) 郊区( n= 20) 贵阳市( n= 70)

最小值 最大值 平均值 最小值 最大值 平均值 最小值 最大值 平均值

PM10

Pd 2. 36 24. 07 6. 31 1. 46 8. 11 4. 05 1. 46 24. 08 5. 18
Pt 0. 96 7. 85 2. 53 0. 76 2. 36 1. 41 0. 76 7. 85 1. 97
Ｒh 0. 31 1. 46 0. 57 0. 31 0. 62 0. 45 0. 31 1. 46 0. 51
Pt /Ｒh 1. 91 6. 55 4. 40 1. 98 4. 65 3. 90 1. 91 6. 55 4. 12

PM2. 5

Pd 1. 38 11. 8 3. 83 0. 97 5. 32 2. 54 0. 97 11. 8 3. 19
Pt 0. 79 4. 76 1. 65 0. 67 1. 79 1. 10 0. 67 4. 76 1. 38
Ｒh 0. 22 0. 78 0. 39 0. 22 0. 45 0. 33 0. 22 0. 78 0. 36
Pt /Ｒh 2. 32 8. 44 4. 28 1. 86 5. 26 3. 72 1. 86 8. 44 4. 00
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两个采样点位( 市中心区和郊区) 大气颗粒物

样品中铂族元素的平均浓度见表 1。从表 1 可以看

出，两个采样点铂族元素的浓度差异较大，市中心

区明显大于郊区。这是因为市中心区采样点周围

道路是交通主干道，交通密度非常大，且高层建筑

楼群密集，很不利于污染物的扩散，导致汽车尾气

污染严重; 郊区采样点在花溪大学城校区，远离市

区，修建前属于无人居住地带，于 2012 年新建，人类

活动对周围环境的影响较小，交通流量也很小，且

大学城周围地势开阔，汽车尾气污染较轻。国外研

究也表明，在车流量较大的市区铂族元素的含量明

显大于郊区［9－10］。因此，颗粒物中铂族元素的浓度

与交通密度有关，说明含 PGE 催化剂的汽车尾气是

颗粒物中铂族元素的重要排放来源。
杨永兴等［12］研究了不同型号汽车排放的尾气

中 Pt 元素的含量，发现装有三元催化转化器的汽车

尾气是大气中 Pt 污染的主要排放源。为进一步了

解 Pd 和 Ｒh 可能的来源，本文对颗粒物中 Pt、Pd、
Ｒh 三种铂族元素的相关性进行了研究 ( 见图 2) 。
由图 2 可知，Pt 与 Pd，Pt 与 Ｒh，Pd 与 Ｒh 的相关系

数( Ｒ) 值均大于 0. 8，呈现明显的正相关，表明它们

的来源相同，因此，Pd、Ｒh 和 Pt 均可能来源于汽车

的三元催化剂。
2. 2 贵阳市大气颗粒物中铂族元素浓度在不同季

节的变化特征

不同的气候和气象因素会影响大气颗粒物中

污染物的浓度。图 3 是市中心区采样点春、冬季

PM10、PM2. 5样品中 Pt、Pd、Ｒh 的平均浓度。由图 3
可知，样品中三种铂族元素的浓度均为冬季大于春

季，存在明显的季节变化，与贵阳市 PM10和 PM2. 5质

量浓度的变化趋势一致［17］。这是因为冬季气温低，

太阳辐射较弱，降雨量小，且冬季贵阳市气象特征

较为稳定，多微风，风速小，不利于大气颗粒物稀释

扩散，导致颗粒物中铂族元素降解缓慢。此外贵阳

市地貌属于高原山间盆地，城区四面环山，冬季容

易形成逆温天气，加重污染。加之冬季汽车冷启动

也会增加尾气排放，从而导致冬季颗粒物中铂族元

素浓度更高。
2. 3 贵阳市大气颗粒物中铂族元素浓度与世界其

他城市的比较

贵阳市颗粒物中铂族元素的浓度由市中心区

和郊区铂族元素浓度的平均值代表，PM10 中 Pt、Pd
及 Ｒh 的平均浓度分别为 5. 18 pg /m3、1. 97 pg /m3、

图 2 样品中 Pd-Pt，Pd-Ｒh，Pt-Ｒh 相关图

Fig．2 Pots of Pd vs Pt，Pt vs Ｒh and Pd vs Ｒh for the samples

0. 51 pg /m3 ; PM2. 5 中 分 别 为 3. 19 pg /m3、
1. 38 pg /m3、0. 36 pg /m3。我国《环 境 空 气 质 量 标

准》中没有颗粒物中铂族元素的浓度标准限值，为

了解贵阳市颗粒物中铂族元素的污染程度，本文将

PM10中铂族元素的平均浓度和世界其他城市进行

比较［9，15，18－20］( 图 4) 。由图 4 可知，贵阳市颗粒物中

铂族元素的浓度低于国外其他城市，污染程度较

低，这可能与贵阳市经济发展水平较低有关。再者

可能与我国机动车三元催化转化器使用较晚有关。
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图 3 春、冬季 PM10、PM2. 5样品中 Pt、Pd、Ｒh 的浓度

Fig．3 Concentrations of Pt，Pd and Ｒh in PM10 and PM2. 5 samples of Winter and Spring

图 4 世界大城市 PM10中 Pt、Pd、Ｒh 的浓度

Fig．4 Concentrations of Pt，Pd and Ｒh in PM10 of major cites around the world

美国、欧洲分别在 1975 年、1986 年开始使用三元催

化转化器，即使使用较晚的欧洲，至今也有 30 年。
而我国 2004 年机动车尾气排放欧Ⅱ标准才在全国

实施，汽车三元催化转化器使用时间较晚。

3 结 论

1) 贵阳市大气颗粒物中 Pt、Pd、Ｒh 三种元素的

平均浓度大小顺序为 Pd＞Pt＞Ｒh; 铂族元素的浓度

呈现明显季节性变化，冬季大于春季，且与颗粒物

的浓度变化趋势一致。
2) 市中心区和郊区采样分析结果表明，铂族元

素的浓度与交通密度有关，结合相关性分析表明，

大气颗粒物中的铂族元素主要来源于汽车三元催

化转化器。
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3) 目前，贵阳市大气颗粒物中铂族元素的污染

程度较低，但随着经济的快速发展，汽车保有量的

迅速增加，更多三元催化转化器的使用，铂族元素

的污染可能会逐渐加重，应引起人们的重视。
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Particles in Spring and Winter of Guiyang

ZHANG Yong1，DONG Xian2，3，QI Liang4，CHEN Zhuo2，3

( 1． Medical and Biological Ｒesearch center，Zunyi Medical College，Zunyi 563003，China;

2． College of Chemistry and Material Science，Guizhou Normal University，Guiyang 550001，China;

3． Guiyang key Laboratory of Atmospheric Fine Particles and Air Pollution Chemistry，Guiyang 550001，China;

4． State Key Lab of Ore Deposit Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China)

Abstract: In order to understanding the contamination characteristics of platinum group elements ( PGEs) in atmospheric particles of

Guiyang，airborne PM10，PM2. 5 were collected at two sampling sites ( central area and suburb) in Guiyang from Winter to Spring． The

samples were digested by HF and aqua regia in Teflon－stainless steel pressure bombs，and contents of platinum group elements were

determined by inductively coupled plasma mass spectrometry． The results showed that the highest concentrations of PGEs were measured

in samples from the central area site，which could be resulted from the heavy traffic near the center area site; compared to Pt and Ｒh，

Pd，a higher risk element due to its high solubility，showed a much higher content in all samples; concentrations of PGEs exhibited an

obviously seasonal variation，their concentrations were higher in Winter than in Spring． Although PGEs levels in atmospheric particles

of Guiyang are rather low compared to those of other cities in the world，attentions should be given to prevent further contamination．

Key words: atmospheric particle; Platinum group elements; ICP-MS; seasonal variation
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